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ット内に Cl-イオンの泳動を生じる。溶解した金属イオン M+と Cl-イオンが結合
し、金属間化合物の MCl を生成する。ピット内は MCl の濃度が上昇し、(9)式の






 + H2O → MOH ↓ + H
+
Cl





























定義 1 : 金属がある環境中で大きなアノード分極のために優れた耐食性を示す
とき、その金属は不働態化している。 


















図 1-4 不動態現象を起こす金属のアノード分極曲線 6) 
 
1.4.2 不働態皮膜 




第 2 の見解は、定義 1 による金属不働態は化学付着した層におおわれており 















 表 1-1にステンレス鋼の分類を鋼種の典型的な例、記号とともに示す。 
 
表 1-1 ステンレス鋼の分類 8) 
成分 金属組織 鋼種の例 
Cr 系 マルテンサイト系 SUS410(13Cr) 
フェライト系 SUS430(18Cr) 






1.5.2. SUS304 および SUS316 の特性 














ステンレス鋼は Fe に Cr あるいは Cr と Ni の合金とすることにより、不働態
皮膜がさらに安定で強固なものになるため、優れた耐食性を有する。ステンレ
ス鋼の耐食性を維持する上で重要なものは不働態皮膜であるが、表面に形成さ


















図 1-5 ステンレス表面の不働態皮膜のモデルの一例 













る電位を Flade 電位 EF と呼ぶ。EF の正確な値は、不働態域にて不働態皮膜を形
成させた電極が自己活性化するときの自然電位の停滞電位から求められるが、
この値は icrit を示す電位の近傍にある。不働態域における電位依存性の小さな電









 → H2 ・・・・・・・・（10） 
 
が生じる場合を C2 で、溶液中に溶けている酸素の還元反応 
 







































 入力交流電圧 V(t) = V0 sin t ・・・・・・・・・・・（13）  
 
 出力交流電流 I(t) = I0 sin (t + ) ・・・・・・・・・・（14）  
 
 
ここに、f : 周波数、  : 角周波数、  : 位相のずれ(進み)との関係を表す
インピーダンスは複素表示した諸量によって次式で表せる。 
 
Z = V / I ・・・・・・・・・・（15） 
 
ここで、 





により模擬する場合、抵抗 R (Resistance)、キャパシタンス C (Capacitance)、イン
ダクタンス L (Inductance)の基本 3 種のパラメータの使用で十分である。電極を
模擬した回路図を一般的に等価回路とよぶ。 
等価回路が既知の場合、抵抗 R、静電容量 C、インダクタンス L のインピーダ
14 
 












) 、  Y = - ( Cdl Rt
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)  ・・・(17) 
 
 
ここに、 は電気二重層容量(F)、 は電荷移動抵抗 で、B-V 式の平衡電位近
傍においては 、ここで  : 分極抵抗 、S : 表面積 また は
電解質(溶液)の抵抗  である。 
等価回路が未知の場合、電極反応の機構速度式にもとづいて正弦波交流(13)、
(14)式の形での入・出力の関係を求め、これを模擬しうる等価回路を求める 15)。
Randles の等価回路を図 1-7 に示す。 
 
 
図 1-7 Randles の等価回路 15) 
 
1.7.2 ボード線図とナイキスト線図 
ナイキスト線図の模式図を図 1-8 に、ボード線図の模式図を図 1-9 に示す。ナイ
キスト線図(Nyquist plot)とは複素表面上に描かれるインピーダンススペクトル
を意味し、その軌跡は半円となる。この半円は時定数 RctCdlの容量性半円とよば
れる。なお R と C の積は時定数とよばれ、時間[s]の単位をもつ。コンデンサー
は直流電流を通さないので、直流信号に対する全抵抗は Rct と溶液抵抗 Rsolの合
計となる。一方、コンデンサーは交流電流を通し、交流におけるコンデンサー
のインピーダンスは周波数 f の関数となる。このインピーダンスは容量リアクタ











波数域では Z=Rsolとなり、低周波数域では Z= Rsol+Rct となる。 
 ボード線図(Bode plot)とは横軸を周波数の対数 logf、縦軸をインピーダンス絶
対値の対数 log|Z|および位相差 θ[度(°)]とする二つの図でインピーダンススペク
トルを示すプロットである。ナイキスト線図に対する説明と同様に、高周波数
域では log|Z|=logRsol となり、低周波数域では log|Z|=log(Rsol+Rct)となる。それら






























れている。ステンレス鋼の不働態皮膜は厚さ数 nm 程度であり、Cr や Fe の酸
化物あるいは水酸化物により構成されていると考えられている。酸化物あるい


















への Cr の濃縮は、下地合金の Cr 含有量が 10%を超えると著しくなることが知

















測定法である X 線光電子分光法 (X-ray photoelectron spectroscopy ; XPS) 28)、








● Fe よりも Cr 化合物が中心であり、複合酸化物（水酸化物）においては合
金組成以上に Cr 濃度が高い。 
     → 平衡論的（熱理解学的）要素ではあるが実際は速度論か？ 
● Fe の溶解により Cr の表面濃度増加が多く作用する。 
     → 環境要素により異なるうえに、生成過程の問題か？ 
● Cr 化合物には Cr(Ⅲ)：沈殿物、Cr(Ⅵ)：バリア効果が存在する。 
     → 物理分析などでは、実皮膜の解析は困難？ 
● 皮膜の安定性においては、Cr 酸化物を想定している。 
→ Fe の皮膜や層状の構造に関する議論が欠如？ 
● マルテンサイト系ステンレス鋼は、オーステナイト系ステンレス鋼に比べ
耐食性に劣る。 
     → 同組成における熱処理、加工誘起マルテンサイト相存在の影
響は？下地組織の影響は？結晶粒径と不働態皮膜の構造・安定
性の関係は？ 
● 局部腐食発生のサイトは、MnS の存在位置である。 














不働態皮膜の解析を含めた基礎研究および応用研究 30-38)、2 孔食 39-44)、3 す







ステンレス鋼としての整理は 1912 年にさかのぼり、開発後 100 年が経過してい
る。C1.2%以下、Cr10.5％以上の高合金鋼であるが、現在のオーステナイト系、
マルテンサイト系、フェライト系、に分類される工業的な実用合金としてのス
テンレス鋼は 1912 年～1915 年に開発、製造、実用がなされている。現在でも、






















もある 45, 46, 51)。すきま腐食が確率的に生じることから、その評価法は万全では














 粒界腐食についても最近において報告がなされているが 65, 66)、これらは、基


































































そこで本研究では、オーステナイト系 SUS304 および SUS316 を用いて電気化
学測定を行い、オーステナイト系ステンレス鋼の不働態皮膜の環境安定性を検
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一般的な分類を再度示す。ステンレス鋼は Cr を約 12%以上含む Fe 基の合金で
ある。通常、Fe は大気中において容易に腐食するため、耐食性を付与する目的
で Cr を添加しており、さらなる耐食性の向上を目的として、Cr の他に Ni や
Mo などを添加した鋼も存在する。1912 年に発明され、英国の H.Brearley に
より“Stainless steel (錆びにくい鋼)” と名付けられたとされており、現在では












が存在する。マルテンサイト系である SUS400 系は、11.5～18%Cr を含有して
おり、耐食性や加工性に乏しいが非常に硬度が高い。また、耐摩耗性に優れて
いることから刃物、ノズル、タービンプレートなどに利用されている。代表的
な鋼種は SUS410 や SUS420 などである。 
フェライト系を構成する元素はマルテンサイト系とほぼ同様であるが、C 含
有量が 0.1%程度とされており、マルテンサイト系と比べ C 含有量が少ない。軟
質で延性に富み、優れた加工性と耐食性を有する。建築内装材、自動車、家電
製品などに利用されており、代表的な鋼種は SUS430 や SUS444 などである。                               














































供試材にオーステナイト系ステンレス鋼 SUS304 (20mm×10mm) を用
いた。SUS304 と導線を銀ペーストにより接続し、エポキシ樹脂で試験面
以外をコーティングしたものを試験片とした。試験片はエメリー研磨紙  
(~#1000) で湿式研磨した後、エタノールで洗浄した。表 2-1 に実験に用い
た SUS304 の化学組成を、図 2-1 に試験片の形状を示す。 
 
 
C Si Mn P S Ni Cr Fe 















表 2-1 SUS304 の化学組成 (mass %) 
 
















2.3   硫酸ナトリウム溶液中における電気化学測定 





試験溶液には 0.005M, 0.05M, 0.5M に調整した硫酸ナトリウム溶液、pH
を 5 種 (pH2~10) に調整した 0.5M の硫酸ナトリウム溶液を用いた。pH
の調整には 0.5M に調整した濃硫酸と水酸化ナトリウムを用いた。各種溶
液の脱気は純窒素ガスを用いて 1800s 行った。対極に白金、参照電極には


























図 2-2 三電極式電気化学セルの模式図  








化銀/飽和 KCl 電極を用いた。標準水素電極 (SHE) に次ぐ精度であり、非
常に扱いやすいため広く利用されている。電極反応は式 (1)のようになり、
電位はネルンストの式より式(2)のようになる。さらに純固体の AgCl, Ag






ここで、 は標準電極電位、 , , はそれぞれ AgCl, Ag, Cl-














試験溶液には 0.005M, 0.05M, 0.5M に調整した硫酸ナトリウム溶液を用
いた。各種溶液の脱気は純窒素ガスを用いて 1800s 行った。対極に白金、




2.4 ほう酸‐ほう酸ナトリウム溶液中における電気化学測定 1 





照電極には銀 /塩化銀 /飽和 KCl 電極を用い、電位掃引速度は 1mV/s、





用いた。0.5M のほう酸溶液と 0.5M の四ほう酸ナトリウム溶液を混合し、
















図 2-3 に本実験における電流 (i) および電位 (E) 変化の模式図を示す。
各種溶液の脱気は純窒素ガスを用いて 1800s 間行った。対極に白金、参照




















2.5  ほう酸‐ほう酸ナトリウム溶液中における電気化学測定 2 
2.5.1 電気化学インピーダンス分光法 





















図 2-3 本実験における電流(i)および電位変化の模式図 
Time 
空気酸化皮膜の還元   不働態皮膜の生成   皮膜の還元 
 














用いた。0.5M のほう酸溶液と 0.5M の四ほう酸ナトリウム溶液を混合し、





100kHz～10mHz、振幅数を±10mV とし、周波数応答解析法 (FRA) を用い
て測定を行った。 
 
2.5.3  インピーダンス測定 (定電流カソード還元後) 
試験溶液には、pH8.39 に調整したほう酸‐ほう酸ナトリウム緩衝溶液を
用いた。0.5M のほう酸溶液と 0.5M の四ほう酸ナトリウム溶液を混合し、
pH を調整した。今までと同様の条件で、-0.8V 定電位カソード還元を 300s
間行い、ステンレス鋼表面の空気酸化皮膜を除去した後、3600s 間定電位
アノード酸化 (-0.4～0.8V) し、不働態皮膜の生成を行った。その後、
-5A/cm2 定電流カソード還元を行い、それぞれ一定の電位  (-0.8～0V) に
なった時点で還元を終了し、還元終了電位を印加した状態でインピーダン
ス測定を行った。周波数範囲を 100kHz～10mHz、振幅数を±10mV とし、





図 2-4 に 0.005M、0.05M、0.5M に調整した硫酸ナトリウム溶液中における分

































な成分である、Fe の電位‐pH 図 (Pourbaix Diagram) を示す。電位‐pH 図は標
準水素電極を基準とした電位で作成されている。 
図 2-4 硫酸ナトリウム溶液中における分極曲線 (大気開放) 
図 2-5 硫酸ナトリウム溶液中における分極曲線 (脱気溶液) 
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図 2-7 硫酸イオン濃度と浸漬電位の関係 







































































































































































































図 2-10 電流密度の経時変化 (大気開放) 
 




図 2-12 に定電位分極時の電気量と濃度の関係を示す。電気量 は図の電流値よ
り、式(7)を用いて算出した。ここで は電流、 は時間を示す。 
 
Q = i t･････････(7) 
















2.6.1.2 pH の影響 






1.0V 付近でピークが確認できる。図 2-14 に Cr の電位‐pH 図を示す、低 pH の
溶液では Cr3+→Cr6+の反応が容易に生じることがわかる。過不働態溶解が生じ、
皮膜中の Cr3+が酸化され、水溶性の Cr6+になっていると考えられる。 
 
図 2-12 電気量と濃度の関係 (脱気溶液) 
 





































































図 2-14 Cr の電位-pH 図 (Pourbaix Diagram)13） 
図 2-13 硫酸ナトリウム溶液中における分極曲線 (大気開放) 
 

























































































































































































































図 2-17 分極曲線模式図 
図 2-16 pH と浸漬電位の関係 
44 
 
 図 2-18 に pH と臨界不働態化電流密度の関係を示す。臨界不働態化電流密度は

































 図 2-20 に pH と不働態保持電流密度の関係を示す。大気開放、脱気溶液とも
にほぼ同様の値を示した。酸性領域においては pH の増加にともない不働態保持



































図 2-18 pH と臨界不働態化電流密度の関係 (脱気溶液) 






































































図 2-20 pH と不働態保持電流密度の関係 
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図 2-21 ほう酸‐ほう酸ナトリウム緩衝溶液中における分極曲線 





















































































































Time , t / s













































































れ 0, 60, 300s 間行った後、3600s 間定電位アノード酸化 (0V) し、不働態皮膜の


















































































後、3600s 間定電位アノード酸化 (0.4, 0V) により不働態皮膜の生成を行った。




















































Time, t / s
 0V
 0.4V











































































図 2-28 に定電位アノード酸化 (-0.4~0.8V) 時の電流密度の経時変化を示す。





































































Time , t / s
















































































図 2-29 定電流カソード還元時の電位の経時変化 






































































厚を算出した。原らによる XPS を用いた研究結果 14)から、不働態皮膜中では Fe











膜厚 d は式(9)から算出した。ここで Q は電気量、F はファラデー定数、M, , A
はそれぞれ皮膜 Cr2O3の分子量、密度、皮膜が生成している面の表面積とする。 
 








































図 2-31 膜厚と電位の関係 
 




























Potential, E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
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2.6.3 ほう酸‐ほう酸ナトリウム緩衝溶液中における電気化学測定 2 































































































c)                                  d) 
                           
e)                           
      
 
a)  ナイキスト線図、 
b)  a) の拡大図、 
c)  電荷移動抵抗 Rct と電位の関係、
d)  皮膜抵抗 Rfと電位の関係、 
e)  電気二重層容量Cdlと電位の関係 
 

























Potential, E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
















Potential, E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
図 2-32 定電位アノード酸化後のインピーダンス測定結果 
 









































円が電荷移動抵抗 Rct、電気二重層容量 Cdl、低周波側の半円が皮膜抵抗 Rf、皮
膜容量 Cf であると考えられる。 
図 2-31 では Cr2O3によって構成されていると想定し、膜厚を算出し行ったが、
ここからは SUS304 の母材である鉄の不働態皮膜に近い構造であるということ








Rct が大きくなっていることがわかる。図 2-29 より、0V 以上を印加した試験片
では、皮膜の構造が二層になっており、-0.4V を印加した試験片では著しく
外層が薄い、あるいは一層構造であることが示唆され、図 3-27 より不働態













図 2-33 二つの時定数を含む等価回路 
 










定であるという報告 15)から、高電位を印加するほど Fe3O4 で構成される内層が
厚くなっており、それにともない Rct が大きくなっていると考えられる。また、
0.8V を印加した試験片では Rct が小さくなっていることがわかる。0.8~0.9V 付近
で過不働態溶解が生じ、不働態皮膜中に酸化物として存在する Cr の溶解反応が
起きていると考えられる。皮膜中の Cr3+は酸化され、水溶性の Cr6+になる。こ




図 2-32d)より、 -0.4V は、0, 0.4V を印加した試験片と比べ、皮膜抵抗 Rf が非常
に小さいことがわかる。このことから、-0.4V で生成した皮膜は内層および外層
が著しく薄い、あるいは Fe3O4 の一層構造であると考えられる。0, 0.4V で生成
した皮膜は Rf が近い値を示していることから抵抗が小さい Fe3O4 で構成された
内層の厚さが異なっていると考えられる。0.8V で生成した皮膜は過不働態溶解


















2.6.3.2 インピーダンス測定 (定電流カソード還元後) 
定電位アノード酸化 (0V) 後、-5A/cm2 定電流カソード還元を行い、それぞ
れ一定の電位 (-0.8～0V) になった時点で還元を終了した。図 2-35 に還元
終了電位を模式図で示す。また、それぞれ定電位測定後にインピーダンス
測定を行った結果は図 2-32 に示した結果と同様であり、図 2-35 の 0s 地点
で測定した結果とみなすことが出来る。還元終了電位を印加した状態でイ















































































































































a)  ナイキスト線図、 
b)  a)の拡大図、 
c)  b)の拡大図、 
d)  電荷移動抵抗 Rct と電位の関係、
e)  皮膜抵抗 Rfと電位の関係、 




















Potential, E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.






























































Potential, E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
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定電位アノード酸化 (0.4V) 後、-5A/cm2 定電流カソード還元を行い、それ
ぞれ一定の電位 (-0.8～0V) になった時点で還元を終了した。それぞれ定電
位測定後にインピーダンス測定を行った結果は図 2-32 に示した結果と同様
であり、図 2-35 の 0s 地点で測定した結果とみなすことが出来る。還元終





































































































































                                       
 
a)  ナイキスト線図、 
b)  a)の拡大図、 
c)  電荷移動抵抗 Rct と電位の関係、 
d)  皮膜抵抗 Rfと電位の関係、 













定電位アノード酸化 (0.8V) 後、-5A/cm2 定電流カソード還元を行い、それ
ぞれ一定の電位 (-0.8～0V) になった時点で還元を終了した。それぞれ定電
位測定後にインピーダンス測定を行った結果は図 2-32 に示した結果と同様
であり、図 2-35 の 0s 地点で測定した結果とみなすことが出来る。還元終
了電位を印加した状態でインピーダンス測定を行った結果を図 2-38 に示す。 
図 2-37 定電流カソード還元後のインピーダンス測定結果(皮膜生成電位 0.4V) 
 






























Potential, E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.











































































































                                
e) 
 
a)  ナイキスト線図、 
b)  a)の拡大図、 
c)  電荷移動抵抗 Rct と電位の関係、
d)  皮膜抵抗 Rfと電位の関係、 















図 2-38 定電流カソード還元後のインピーダンス測定結果(皮膜生成電位 0.8V) 
 
c) d) 














Potential, E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.










Potential, E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
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SUS304 は Cr。Ni を添加し、食品関係や化学設備などにも広く利用され 6)、さら

















































試料として、ステンレス鋼 SUS304、SUS316 および比較材として純鉄(99.5%) 
(10mm×10mm)を用いた。試料は Ag ペーストにて導線と結線し、エポキシ樹脂
で実験面以外を被覆した。試料表面をエメリー紙(#1000)で研磨した後、エタノ
ールで超音波洗浄を行い実験に供した。実験試料を図 3-1 に示す。 
 
3.2.2 分極曲線測定 
試験溶液としては 0.0005M~5M の 5 種類の濃度の NaCl 溶液を用いた。各溶液
中に試験片を浸漬し、浸漬から 1800s 後の電位を浸漬電位として測定した。参照
電極に Ag/AgCl/KClsat. 、対極に Pt、電位掃引範囲を-1.5V~1.5V、電位掃引速度
を 1mV/s とし、分極曲線測定を行った。また、試験面とキャピラリーの先端の
間隔を 2mm 以内に固定した。理由としては、分極における溶液抵抗を最小にす
るためである。本試験で使用した三電極式電気化学セルを図 3-2 に示す。 
 









に Ag/AgCl/KCl sat. 、対極に Pt。印加電位振幅は±10mV とし、測定周波数範囲






3.3.1 各 NaCl 溶液中における純鉄(99.5%)、ステンレス鋼 SUS304 および SUS316
の分極曲線測定結果 
図 3-3、3-4、3-5 に 0.0005M~5M の NaCl 溶液中における純鉄(99.5%)、ステン


















次に 0.0005M~5M の NaCl 溶液中における純鉄(99.5%)、ステンレス鋼 SUS304
および SUS316 の浸漬電位と Cl-濃度の関係を表したものを図 3-6、3-7、3-8 に示




応の抑制が大きくなったためと考えられる。これらの挙動は図 3-8 の SUS316 に












図 3-3  0.0005M~5M の NaCl 溶液中における純鉄(99.5%)の分極曲線 
 
 





図 3-5  0.0005M~5M の NaCl 溶液中における SUS316 の分極曲線 
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3.3.2  各種濃度 NaCl 溶液中における純鉄(99.5%)、ステンレス鋼 SUS304 およ
び SUS316 の孔食電位 
各 NaCl 濃度におけるステンレス鋼の孔食電位を図 3-6 に示す。SUS304、
SUS316 ともに Cl-イオン濃度が増加すると孔食電位が卑化する傾向がみられた。




特に 0.0005M において、SUS316 は孔食が発生していない可能性が考えられる。 
このように、本実験のような広範囲の Cl-イオン濃度の溶液中で SUS304 に比














3.3.3 各 NaCl 溶液中における純鉄(99.5%)、ステンレス鋼 SUS304 および
SUS316 の交流インピーダンス測定結果 
図 3-7、3-8、3-9、3-10 に 0.0005M~5M の NaCl 溶液中における純鉄(99.5%)、
純鉄(99.5%)の拡大図、ステンレス鋼 SUS304 および SUS316 の交流インピーダン
ス測定の結果を示す。図 3-7~図 3-10 より、Cl-イオン濃度が増加すると反応抵抗
が減少する傾向が確認できる。分極曲線測定の結果と考慮すると、ナイキスト
プロットの半円が小さくなるにつれて腐食傾向が高くなるということがわかる。 







3-10 のステンレス鋼 SUS304、SUS316 でも同様に確認できたが、SUS316 におい





応抵抗に差異が確認できる。このことから Cl-イオン濃度が 0.05M 以上は電解質
としての影響があると判断でき、ステンレス鋼は Cl-イオン濃度に依存性がある
と考えられる。また、5M では SUS304 に比べ SUS316 の反応抵抗が貴であるこ






図 3-7 0.0005M~5M の NaCl 溶液中における純鉄(99.5%)のナイキストプロット 
 
 





図 3-9  0.0005M~5M の NaCl 溶液中における SUS304 のナイキストプロット  
 
 




図 3-11、3-12 に塩化ナトリウム溶液中における純鉄、ステンレス鋼 SUS304
のナイキストプロットを示す。3.3.3 で示した結果の詳細を検討するため、塩化



















図 3-12  0.0001M~5M NaCl 溶液中における SUS304 のナイキストプロット 
 
3.3.5 各塩化ナトリウム溶液中における純鉄およびステンレス鋼 SUS304 の反
応抵抗と電荷移動抵抗 









図 3-15 は図 3-16 とほぼ同挙動を示していることから傾向はほぼ同じと考えら
れる。2 種類の金属を比較すると、全体的に溶液抵抗は減少傾向にあるものの
0.01M を境にほぼ一定の挙動を示したことから Cl-濃度が 0.01M 以上あれば電流
の経路に関する電解質としては充分であると判断できる。よって Cl-に依存性が
あると考えられるが、濃度の薄い淡水環境下では Fe のほうがステンレス鋼より
腐食が促進されることがわかった。図 3-15 より、0.0001~0.5M まではほぼ減少
傾向にあることがわかった。1~5M においては電荷移動抵抗が増加している。こ















図 3-14  0.0001M~5M NaCl 溶液中における SUS304 の溶液抵抗 
 

























3.3.6 塩化ナトリウム溶液中における純鉄およびステンレス鋼 SUS304 のボー
ド線図による解析 
図 3-17、3-18 に各塩化ナトリウム溶液中における純鉄およびステンレス鋼
SUS304 のインピーダンス挙動をボード線図により示す。図 3-17 より、周波数が
変化するとインピーダンスが変化するが、溶液濃度が異なっても傾きはほぼ同
挙動を示している。また、この電気二重層容量を示す傾きはほぼ 45°と判断し、







































1) Fe と SUS304 では不働態領域が明確に確認された。 
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ても SUS304 と SUS316 のように、添加元素により著しい差異 5)が生じることも
理解する必要がある。しかし、良好な耐食性の原因として、ステンレス鋼表面












ステナイト系ステンレス鋼 SUS304 および SUS316 を用いて電気化学測定を行い、







供試材は SUS304、SUS316 (10mm×10mm×0.5mm) を用いた。供試材と導線を
Ag ペーストにより結線し、エポキシ樹脂で試験面以外をコーティングしたもの
を試験片とした。エポキシ樹脂が硬化した後に、エメリー研磨紙 1000 番まで湿
式研磨した。研磨した試料をエタノールで 5 分間超音波洗浄した。 
表 4-1 に SUS304 と SUS316 の化学組成および図 4-1 に試験片の形状を示す。 
 
表 4-1 SUS304 および SUS316 の化学組成 8) (mass％) 
供試材 C Si Mn P S Ni Cr Mo 





















対極、作用電極 (試験片) で構成されており、参照電極には銀/塩化銀/飽和 KCl
電極 (Ag/AgCl/KCl sat.) 、対極には白金を用いた。浸漬開始より 1800s 保持後の
電位を浸漬電位とした。電位掃引速度は 1mV/s として-1.5V~1.5V の電位掃引範
囲で分極曲線測定を行った。試験溶液は、ほう酸溶液 0.2M をほう酸ナトリウム
溶液 0.05M で pH8.4 に調整したほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液を基準液と




4.3.1. SUS304 の局部腐食挙動 
4.3.1.1. pH8.4 の溶液中における影響 
pH8.4 に調整した基準液に 0.05M、0.5M、5M NaCl を添加した溶液および基準




















図 4-2  pH8.4 の溶液中における SUS304 の分極曲線 























































4.3.1.2. pH4.0 の溶液中における影響 
pH4.0 に調整した基準液に 0.05M、0.5M、5M NaCl を添加した溶液中における



























































































4.3.1.3. pH2.0 の溶液中における影響 
pH2.0 に調整した基準液に 0.05M、0.5M、5M NaCl を添加した溶液中における























図 4-4  pH2.0 の溶液中における SUS304 の分極曲線 
 
4.3.1.4. pH を変化させたときの SUS304 の局部腐食挙動 
図 4-5 に基準液に NaCl 0.05M を添加し、pH8.4、pH4.0、pH2.0 に調整した溶
液および基準液における SUS304 の分極曲線を示す。基準液に NaCl 0.05M を添
加して pH 調整をした溶液と基準液を比較すると、孔食電位は卑化していること
がわかる。NaCl の添加によって溶液中の Cl-の増加によるものであると考えられ
る。また、NaCl を添加して pH8.4、pH4.0、pH2.0 に調整したいずれの溶液も孔
食電位の変化は小さいことがわかる。よって SUS304 に及ぼす pH の影響は小さ
いと考えられる。 
図 4-6 に基準液に NaCl 0.5M を添加し、pH8.4、pH4.0、pH2.0 に調整した溶液
および基準液における SUS304 の分極曲線を示す。図 4-5 同様に基準液に NaCl 
0.05M を添加して pH 調整をした溶液と基準液を比較すると、孔食電位は卑化し
ていることがわかる。NaCl の添加によって溶液中の Cl-の増加によるものである






















































と考えられる。図 4-5 と比較すると孔食電位は卑化している。これは、NaCl の
濃度が 0.5M になったことによって、溶液中の Cl-が増加したことによるもので

















図 4-5 基準液に NaCl 0.05M を添加して pH 調整した溶液中および 














図 4-6 基準液に NaCl 0.5M を添加して pH 調整した溶液中および 
基準液中での SUS304 の分極曲線 


























 0.05M NaCl pH8.4
 0.05M NaCl pH4.0
























Potential, E / V vs. Ag / AgCl / KCl sat.


























 0.5M NaCl pH8.4
 0.5M NaCl pH4.0
























Potential, E / V vs. Ag / AgCl / KCl sat.
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図 4-7 に基準液に NaCl 5M を添加し、pH8.4、pH4.0、pH2.0 に調整した溶液お
よび基準液における SUS304 の分極曲線を示す。図 4-5 同様に基準液に NaCl 5M
を添加して pH 調整をした溶液と基準液を比較すると、孔食電位は卑化している
ことがわかる。NaCl の添加によって溶液中の Cl-の増加によるものであると考え
られる。図 4-5、図 4-6 と比較すると孔食電位は卑化している。これは、NaCl
の濃度が 5M になったことによって、溶液中の Cl-が増加したことによるもので


















図 4-7 基準液に NaCl 5M を添加して pH 調整した溶液中および 





































 5M NaCl pH8.4
 5M NaCl pH4.0




























4.3.2. SUS316 の局部腐食挙動 
4.3.2.1. pH8.4 の溶液中における局部腐食挙動 
pH8.4 に調整した基準液に 0.05M、0.5M、5M NaCl を添加した溶液および基準
液中における SUS316 の分極曲線測定結果を図 4-8 に示す。 
図 4-2 と図 4-8 を比較すると、図 4-2 の SUS304 の NaCl 0.05M では
0.25mV~0.5mV において基準液よりも孔食電位が卑化しており、孔食発生挙動
を確認することができたが、SUS316 の NaCl 0.05M 孔食電位が約 1.0mV となっ
ており、基準液とおおよそ同様な値を示している。よって NaCl 0.05M では孔食
は発生していないと考えられる。また、SUS304 に比べていずれの濃度であって



















































































4.3.2.2. pH4.0 の溶液中における局部腐食挙動 
pH4.0 に調整した基準液に 0.05M、0.5M、5M NaCl を添加した溶液中における
SUS316 の分極曲線測定結果を図 4-9 に示す。いずれの濃度であっても不働態領
域を確認することができ、不働態保持電流密度は 10-3~10-2mA/cm2付近で同程度























































































4.3.2.3. pH2.0 の溶液中における局部腐食挙動 
pH2.0 に調整した基準液に 0.05M、0.5M、5M NaCl を添加した溶液中における

























































































4.3.3 pH を変化させたときの SUS316 の局部腐食挙動 
図 4-11 に基準液に NaCl 0.05M を添加し、pH8.4、pH4.0、pH2.0 に調整した溶
液および基準液における SUS316 の分極曲線を示す。いずれの pH であっても不
働態領域を確認することができ、不働態保持電流密度が 10-3~10-2mA/cm2 付近で
同程度の値を示している。よって、不働態保持電流密度に pH は影響を及ぼさな




















図 4-11 基準液に NaCl 0.05M を添加して pH 調整した溶液中および 




































 0.05M NaCl pH8.4
 0.05M NaCl pH4.0




























図 4-12 に基準液に NaCl 0.5M を添加し、pH8.4、pH4.0、pH2.0 に調整した溶
液および基準液における SUS316 の分極曲線を示す。いずれの pH であっても不
働態領域を確認することができ、不働態保持電流密度が 10-3~10-2mA/cm2 付近で
同程度の値を示している。よって、不働態保持電流密度に pH は影響を及ぼさな
いと考えられる。図 4-11 と比較すると、孔食電位はいずれの pH であっても卑




















図 4-12 基準液に NaCl 0.5M を添加して pH 調整した溶液中および 




































 0.5M NaCl pH8.4
 0.5M NaCl pH4.0
























Potential, E / V vs. Ag / AgCl / KCl sat.
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図 4-13 に基準液に NaCl 5M を添加し、pH8.4、pH4.0、pH2.0 に調整した溶液
および基準液における SUS316 の分極曲線を示す。 いずれの pH であっても不
働態領域を確認することができ、不働態保持電流密度が 10-3~10-2mA/cm2 付近で
同程度の値を示している。よって、不働態保持電流密度に pH は影響を及ぼさな
いと考えられる。いずれの pH であっても孔食電位は-0.25mV~0mV 付近でおお
















図 4-13 基準液に NaCl 5M を添加して pH 調整した溶液中および 







































 5M NaCl pH8.4
 5M NaCl pH4.0





























SUS304 および SUS316 を用いて、ほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液 pH8.4




1) 不働態保持電流密度に NaCl の濃度および pH は影響を及ぼさない。 
 




3) SUS304 と SUS316 の孔食電位を比較すると、0.05M、0.5M、5M の NaCl い
ずれの濃度であっても SUS304 に比べ、SUS316 が貴になっていることがわ
かり、SUS304 よりも SUS316 は耐食性が良好であることが示された。 
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material property function of 
biomaterial 
strength blood compatibility 
elasticity antithrombotic 
wear proof biocompatibility 
hardness biodegradability 
transparency cell adhesiveness 





chemical resistance controlled release 
nontoxic selective adsorption 







































metal ceramic polymer 
strength wear resistance transparency 
toughness bioinert softness 
elastiity bioactive surface modification 
stiffness biodegradable biodegradable 










  血栓形成メカニズムは複雑な階級反応を示すが(図 5-1)、二つの主要なプロセ
スから形成される。一つは凝固因子のカスケード反応(cascade reaction)によるト
ロンピン(thrombin : 図 5-2)生成及び不溶性フィブリン(fibrin : 図 5-3)の生成で












図 5-2. トロンビンの構造. 
 
(a) carbon sticks 
        (b) mesh 
(c) spheres 
 
          PDB ID : 1PPB
12)
 
図 5-3 フィブリンの構造 
 
















  生体内に埋植された材料は、長期にわたり継続的に体液(body fluid)の浸食を受
ける。体液は Na+•K+•Ca2+•Mg2+などの多種のイオンが存在し(表 5-3)、pH の値は



























ion concentration (g/l) concentration (M) 
sodium ion (Na
+
) 3.3 1.4×10-1 
potassium ion (K
+
) 0.2 5.1×10-3 
calcium ion (Ca
2+
) 0.1 2.5×10-3 
magnesium ion (Mg
2+
) 0.15 6.3×10-3 













鋼の特徴として、モリブデン(Mo : molybdenum)が 2-4%添加されていることと、

























        stainless 
steel 
composition 




Cr 16 - 18 16 - 18 
Ni 10 - 14 12 - 15 
Mo 2 - 3 2 - 3 
Mn - 2.0 - 2.0 
Si - 1.0 - 1.0 
C - 0.08 - 0.03 
P - 0.04 - 0.04 
S - 0.03 - 0.03 
Fe rest rest 
Co — — 








Hynes 25(HS-25)が挙げられる(表 5-5)。Hynes21 は硬くて加工が悪いため、精密
鋳造によって成形される。溶湯の粘性が高く、鋳造の際の湯流れが悪いため鋳
造欠陥を生じやすいが、人工関節に用いられている。Hynes21 の加工性を改良し




























        Co-Cr alloy 
composition 
Hynes 21 Hynes 25 
Cr 27.0 - 30.0 19.0 - 21.0 
Ni - 2.5 9.0 - 11.0 
Mo 5.0 - 7.0 — 
Mn - 1.0 - 2.0 
Si - 1.0 - 1.0 
C - 0.35 0.05 - 0.15 
P — — 
S — 14.0 – 16.0 
Fe - 0.75 - 3.0 
Co rest rest 



















免疫(immunity)反応を意図的に応用した Edward Jenner による天然痘の予防
(1796)や、Coca による一定の物質に対する人間特有の先天的過敏症に対するア
トピー(atopy)の命名(1920)など、多くの研究が続けられている 16)。アレルギーは
表 5-6 のように分類できる。 
 
 

































































IgG または IgM 抗体が反応し、補体が結合することにより細胞障害を引き起こ
す。また、細胞膜抗原に結合した IgG 抗体に対して IgGFc レセプターをもった
マクロファージ•K 細胞(キラー細胞)などが結合して標的細胞を障害する抗体依







  Ⅲ型アレルギーとは、免疫複合型または Arthus 型とも呼ばれ、可溶性溶解と
IgG または IgM 抗体との抗原抗体結合物いわゆる免疫複合体(immunecomplex)に
よる組織障害を示す。皮膚反応では皮内注射後 3-8 時間で最大となる紅斑•浮腫
が特徴的な炎症反応を示す。生体内反応にて生成された免疫複合体により、補
体を活性化させることにより、C3a や C5a を産出してアナフィラトキシン













ー反応は感作 T 細胞と抗原のとの反応により感作 T 細胞からサイトカイン

































中では Ni による症例数が最も多く 18)、特に欧州において深刻であり、女性の
10-15%、男性の 1-2%が感作しているとされる 19)20)。このため 1999 年に EU 指

























































試料には純 Ni (10 mm x 5 mmf、純度 99.9%以上および 25 mm x 2 mmf、純度
99%以上)表面を#800 まで研磨したものを使用した。 
溶液には擬似体液である生理食塩水 (0.9mass%NaCl 水溶液) 、PBS (リン酸緩衝
生理食塩水) 、Hanks 溶液、人工唾液、人工汗を使用した。各溶液の作製方法を
以下に示す。 
(1) 生理食塩水：超純水 991 g に NaCl を 9 g 溶解させる。 
(2)PBS：PBS の粉末 (ダルベッコ PBS (-)、日本製薬) 9.6 g を超純水中に加え、



























成分 分量 / g 
塩化ナトリウム 8.00 
塩化カリウム 0.20 
リン酸一水素ナトリウム (無水) 1.15 
リン酸二水素ナトリウム (無水) 0.20  
 
表 5-7. PBS の成分および 1L あたりの分量 









表 5-8. Hanks 溶液の成分および 1L あたりの分量 
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(4) 人工唾液：表 5-9 に示す成分となるよう、各試薬を秤量し、超純水を加え全










(5) 人工汗：表 5-10 に示す成分となるよう、各試薬を秤量し、超純水を加え全











(6) 人工汗ベースの新原液(リガンド不含型. リガンド含有型) 
  Ni を用いた基礎実験の結果から、新たなパッチテスト試薬の作製に最適な組
成を決定した。 
•リガンド不含型 
リン酸水素ナトリウム二水和物 : 2.5g 
塩化ナトリウム : 5g 
乳酸 : 1g 
 
•リガンド含有型 
リン酸水素ナトリウム二水和物 : 2.5g 
塩化ナトリウム : 5g 
乳酸 : 1g 










表 5-9. 人工唾液の成分および 1L あたりの分量. 
成分 分量 
リン酸水素ナトリウムニ水和物 2.50 g 
塩化ナトリウム 5.00 g 
D-パントテン酸ナトリウム 5.00 g 
グルコース (無水) 5.00 g 
L-ヒスチジン一水和物 0.50 g 
DL-アスパラギン酸 0.50 g 
乳酸 3.45 ml 
 
表 5-10 人工汗の成分および 1L あたりの分量. 
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尿素 : 1g 
D-パントテン酸ナトリウム : 1g 
L-ヒスチジン一水和物 : 1g 
DL-アスパラギン酸 : 1g 
 
両液とも NaOH を用いて初期 pH を 3.5 に調整 
 
5.2.2 Ni イオンの加速溶出方法 
5.2.2.1 物理的方法 
 図 5-7 に物理的方法の概略図を示す。蓋付きのガラスシャーレを反転し、内
部におもりとして Ni 基合金 (Inconel625) を入れ、底部に Ni 試料を貼り付けた
ガラスセルを作製した。ガラスセル内部および外部にはシリコーンゴム製のシ
ートおよび O リングを用いた。内部のシートと O リングが試験中におもりのず
れを防止し、外部の O リングが溶液のセル内部への侵入を防ぐ構造とした。120 



























 金属のイオン化反応式、すなわち腐食反応式を式 (1) に示す。 
 
                M → M
n+ 
+ ne




この原理を用いて Ni に電圧を印加し、Ni イオンの溶出を加速した。まず、生理
食塩水中におけるアノード分極試験を行い、最適な印加電位を決定した。次に、
図 5-8 に示す装置を用いて定電位アノード分極を行い、溶液中に Ni イオンを溶
出させた。純 Ni 試料をテフロン製のホルダーに設置し、作用極とした。対極に
は Pt を、参照極には飽和カロメル電極 (SCE) を用いた。試料表面において局所
的に Ni イオン濃度が上昇することを防ぐため、試験中は溶液を攪拌した。生成














   図 5-8 電気化学的方法実験概略図 
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5.2.2.3 作製した Ni イオン溶液の評価 
作製した溶液の Ni イオン濃度は誘導結合プラズマ発光分光分析装置 
(ICP-AES、ICPS-7000 Ver.2、島津製作所) を用いて決定した。測定には原子吸光
用 Ni 標準液 (関東化学) を(1+99) HNO3 を用いて希釈し、0.01、0.1、1、10 ppm
に調整した標準溶液を用いた。試験溶液の Ni イオン濃度が 100 ppm を超えた場
合は、検量線の直線から逸脱するため、溶液を(1+99) HNO3 を用いて 1/10、1/100
に希釈し、測定値を 10 倍および 100 倍にすることで正確な値を得た。溶液の pH
は pH メータ (HM-60V、東亜ディーケーケー) を用いて決定した。 
 
5.3. Ni イオン溶液作製条件の検討 
5.3.1 物理的方法の測定結果 
5.3.1.1 荷重と溶出時間の影響 
 浮力を除いた総荷重に対し、Ni 試料底面の総表面積で除算した圧力が 2 kPa、
3 kPa および 4 kPa となるよう、Inconel625 製のおもりの重量を調整した。溶液
には pH 未調整の生理食塩水、2 mmf のジルコニアボールを用いて物理的試験を
行った。試験時間は 0.5、1、2、6、12、18、24、66 h とした。得られた溶液中
に含まれる Ni イオン濃度の測定結果を図 3-1 に、pH の測定結果を図 3-2 に示
す。 
図 5-9 より、1 h の結果にばらつきがあるものの、試験時間の増加に伴い Ni イ
オン濃度は上昇する傾向がみられた。一方、圧力による影響はほとんどみられ
ず、ばらつきの範囲内であった。図 5-10 の pH 測定結果から、pH 未調整の生理
食塩水の pH 初期値が約 5.3 であったのに対し、試験時間の増加に伴い pH は約
6.5 まで上昇していたことが明らかになった。Ni イオンの増加に伴う pH の上昇
は、Ni 溶解のアノード反応に伴う以下のカソード反応によると考えられる。 
 




  (中性環境)     (2) 
             2H+ + 2e- → H2         (酸性環境)         (3) 
 
 また、Ni イオン濃度にばらつきのあった 1 h の pH 値が初期値を下回っていた













図 5-9 物理的手法により得られた溶液の Ni イオン濃度に及ぼす荷重 




 溶液に pH 未調整の生理食塩水を用い、荷重 4 kPa とし、1、2、3 mmf の直径
の異なるジルコニアボールを用いて物理的試験を行った。試験時間は 0.5、1、2、
6、12、18、24 h とした。得られた溶液中に含まれる Ni イオン濃度の測定結果
を図 5-11 に、pH の測定結果を図 5-12 に示す。 
 図 5-11と図 5-12より6 hまでの結果にばらつきがあるものの図 5-9と同様、
















































5.3.1.3 溶液の初期 pH の影響 
 溶液に初期 pH 未調整および 1 mol L-1 HCl を用いて pH2、3、4 に調整した生
理食塩水を用い、荷重 4 kPa、2 mmf のジルコニアボールを用いて物理的試験を
行った。試験時間は 0.5-66 h とした。得られた溶液中に含まれる Ni イオン濃度
の測定結果を図 5-13 に、pH の測定結果を図 5-14 に示す。 
図 5-13 より、溶液の初期 pH が低くなるほど、飽和状態に達した Ni イオンの濃
度が大幅に増加しており、初期 pH 未調整で約 2.5 ppm、初期 pH4 で約 6 ppm、
初期 pH3 で約 30 ppm、初期 pH2 で約 350 ppm に達していた。一方、図 5-14 よ















































 溶液に 1 mol L-1 HCl を用いて初期 pH を 2 に調整した生理食塩水を用い、荷重
4 kPa、2 mmf のジルコニアボールを用いて物理的試験を行った。試験温度は室
温 (約 25 ℃) と 40 ℃とし、試験時間を 6-24 h とした。得られた溶液中に含まれ
る Ni イオン濃度の測定結果を図 5-15 に、pH の測定結果を図 5-16 に示す。  


















































 溶液に 1 mol L-1 HCl を用いて pH を 2 に調整した生理食塩水、PBS、Hanks 溶
液、人工唾液、人工汗を使用し、荷重 4 kPa、2 mmf のジルコニアボールを用い
て物理的試験を行った。試験時間は 1-24 h とした。得られた溶液に含まれる Ni
イオン濃度測定結果を図 5-17 に、pH の測定結果を図 5-18 に示す。 
 図 5-17 と図 5-18 より、人工汗を除く擬似体液では、24 h における Ni イオン
濃度は 300-400 ppm で中性化しており、大きな差違はみられなかった。このこと





一方、人工汗を用いて試験を行った場合は、Ni イオン濃度が最大で 1300 ppm と
ほかの溶液の約 4 倍となっており、また 24 h の試験においても pH は約 3.6 と完
全に中性化していなかった。このことから、人工汗に含まれる有機成分が飽和

















































・ 試験時間の増加に伴い、溶液中の Ni イオン濃度と pH が上昇した。 
・ 荷重およびジルコニアボールの直径による影響はほとんどみられなかった。 
・ 溶液の初期 pH を低下させることで、溶液中の最終的な Ni イオンの濃度は大
幅に上昇した。 





























 電気化学的方法による Ni イオン溶液作製に先立ち、純 Ni の生理食塩水中に
おけるアノード分極試験を行った。得られた分極曲線を図 5-19 に示す。pH 未




HCl を用いて初期 pH を 4 に調整した生理食塩水では不働態を示さず、
アノード分極直後から活性態を維持した。一方、高電位側では pH 未調整の曲線
と pH4 の曲線が一致していたことから、この状態における腐食速度には溶液の
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 図 5-19 より、電気化学的方法において定電位分極を行う際の電位を 0.1、0.5
および 1.0 VSCE とした。実際にこの電位を用いて生理食塩水中で電気化学的 Ni
イオン溶出加速試験を行った際の電流密度を表 3-1 に示す。 




図 5-19. 純 Ni の生理食塩水中におけるアノード分極曲線 
                      (室温. 1mVs-1) 
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表 5-11. 各電位での電気化学的方法による定常電流密度 
 
 











 1 mol L-1 HCl を用いて初期 pH を 3 に調整した生理食塩水を用い、印加電圧を
0.1、0.5 および 1.0 VSCE の条件で、試験時間を 30 min および 60 min とし、定電
位分極した際の溶液中の Ni イオン濃度を図 5-20 に、pH を図 5-21 に示す。 
 図 5-20 より、印加電位が大きく、試験時間が長くなるほど溶液中の Ni イオ
ンは高濃度になることがわかった。この傾向は表 5-11 の定常電流密度の値と一
致したことから、この電位の範囲においてはほぼ 100%の電流効率で Ni の溶解
反応が起こっていたことが示唆された。また、図 5-21 から、試験後の溶液の pH










































そこで、物理的方法と同様、1 mol L-1 HCl を用いて初期 pH を 2、3、4 に調整
した生理食塩水中での定電位分極を行い、溶液が白濁する様子が観察されるま
で電気化学的溶出試験を行い、溶液中の Ni イオン濃度と pH 測定をした。それ
ぞれの結果は図 5-22 と図 5-23 に示す。なお、初期 pH3 および pH4 では溶液に
接する試料表面積が 0.38 cm2、印加電圧 0.5 VSCE の条件で試験開始から 2 h 以内
で沈殿を確認できたが、pH2 では試験開始から 10 h 経っても沈殿を確認できな
かったため、試料表面積を 3.66 cm2、印加電圧 1.0 VSCE として、Ni イオンの溶出
速度をより加速させた条件で再度試験を行い沈殿を確認した。 
 図 5-22 と図 5-23 より、溶液の初期 pH が低くなるほど飽和状態時の Ni イオ
ン濃度が上昇しており、溶液の pH は 7-8 と中性化していたことが明らかになっ
た。飽和状態における Ni イオン濃度と pH の値は、溶液の初期 pH を変化させ










































 溶液に 1 mol L-1 HCl を用いて初期 pH を 2 に調整した生理食塩水、PBS、Hanks
溶液、人工唾液、および人工汗用い、印加電圧を 1.0 VSCE の条件で電気化学的溶
出試験を行った。得られた溶液中の Ni イオン濃度の測定結果を図 5.-24、pH の
測定結果を図 5-25 に示す。 
図 5.-24 と図 5-25 より、人工汗以外の擬似体液では、ほぼ同じ Ni イオン濃度
を示したが、人工汗のみが大幅に濃度が上昇しており、この傾向は物理的方法
と一致した。物理的方法で人工汗は試験時間を 24 h 行った溶液でも pH が約 3.6
と中性化してなく、Ni イオン濃度が 1300 ppm であり飽和状態に達していなかっ
た (図 5-17、図 5-18 参照) のに対して、図 5.-24 と図 5-25 に示す電気化学的
方法の結果では試験後の溶液の pH 約 7.3 と中性化していて、Ni イオン濃度が約
3100 ppm まで上昇していた。このことから、人工汗における飽和状態の溶液中


























擬似体液の種類 電流密度 / mA cm-2 
生理食塩水 8.7 
PBS 17.4 




















・ 試験時間の増加に伴い、溶液中の Ni イオン濃度と pH が上昇した。 
・ 初期 pH を低下させることで、溶液中の最終的な Ni イオン濃度は大幅に上昇
した。 








すように、アノード反応 (4) の直後に生じる Ni イオンの水酸化物化反応 (5) に
伴う酸性化と、対極でのカソード反応 (6) に伴うアルカリ化のつり合いにより、
Ni イオン濃度と pH が維持されたと考えられる。 
 
           Ni → Ni
2+ 
+ 2e
-                               
(4) 
           Ni2+ + 2H2O → Ni(OH)2 + 2H
+                   (5) 
           2H2O + 2e
-
 → H2 + 2OH
-                            (6) 
 
(4)、(5)、(6)式の総和は Ni の水酸化物を示す化学反応 
 
         Ni + 2H2O → Ni(OH)2 + H2                              (7) 
 










5.4. 人工汗中に溶出した Ni イオンの検討 
5.4.1 研究目的 
5.3 項では、物理的方法と電気化学的方法の 2 種類の方法を用いて擬似体液中


























× ○ ○ × PA 
× ○ × ○ PH 
× × ○ ○ HA 
× × × × N 
○ ○ ○ × GPA 
○ ○ × ○ GPH 
○ × ○ ○ GHA 
○ × × × GN 
 
 
次に、溶液の作製手順を図 5-13 に示す。パントテン酸 (P) 、ヒスチジン(H) ア
スパラギン酸 (A) 、の 3 種類のアミノ酸およびグルコース (G) のいずれも含ま
ない溶液 N を作製し、これを 4 等分した。4 等分中の 3 つには図 5-13 に示す 3
表 5-13. 成分調整を行った人工汗の組成と略号(○:含有. ×:不含). 
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種類のアミノ酸のうち 2 種類を加え、PH、PA、HA とした。さらにこれらの溶
液を 2 等分し、片方のみにグルコースを加え、GPH、GPA、GHA、GN とした。
長時間の試験において溶液が腐敗することを考え、各溶液をフィルター滅菌し、
さらに物理的試験に用いたすべての器具を乾熱滅菌した。 
物理的試験の条件は、各溶液を 1 mol L-1 HCl を用い初期 pH を 2 に調整し、荷重
4 kPa、2 mmf のジルコニアボールを用いて、室温環境下で試験時間を 48 h とし
た。 
また、溶液中の Ni イオンの配位状態を確認するため、吸光度計(V650、日本




































5.4.3.1 Ni イオン濃度と pH 
 物理的方法により得られた各溶液のNiイオン濃度と pHの結果を図 5-27に示
す。PA のみ、試験中にセルが PFA 容器の底部に沈み込み、回転が中断されてい
たため、図 5-27 から除外した。PH、GPH の結果は青色、GPA の結果は赤色、
HA、GHA の結果は黄緑色、N、GN の結果は水色として図中に示した。 
図 5-27 より、いずれの溶液においても、Ni イオン濃度が約 1500 ppm であり、
すべての成分を含む人工汗の結果と同等の結果を示した。したがって、生理食
塩水、PBS、Hanks 溶液、人工唾液、と比較して Ni イオン濃度が大幅に上昇し
た要因は、パントテン酸、ヒスチジン、アスパラギン酸 、およびグルコースで
はなく、乳酸であったことが明らかになった。しかしながら、PH と GPH、HA












図 5-27. 物理的方法により得られた人工汗および 




5.4.3.2 Ni イオンの配位状態 
成分の調整をした人工汗およびすべての成分を含む物理的方法により得られ
た溶液の吸光度測定結果を図 5-28 に示す。いずれの溶液においても、可視光域
で 3 つのピークを示した。各ピークの波長を表 5-14 に示す。表 5-14 より、各
ピークの波長はそれぞれ約 394、660、723 nm であった。Laura21)らは、水分子と
6 配位した Ni イオン Ni(H2O)6
2+の吸光度ピークはそれぞれ 394、660、723 nm で




んどは、水と配位した状態であることがわかった。一方、表 5-14 の HA および






















PH PA HA N GPH GPA GHA GN 
1 394.0 394.6 392.6 395.8 394.4 394.6 393.4 392.6 
2 659.2 659.8 658.2 661.0 659.4 659.8 658.6 658.2 





表 5-14. 各溶液の吸光度ピーク波長 
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1 394.6 394.4 394.4 394.8 
2 659.8 659.2 657.8 657.2 
3 722.4 720.8 722.2 720.8 
 
 
図 5-29  比較溶液の吸光度測定結果 
 





ガンド含有型/不含型の 2 種類の原液の評価について示す。 
リガンド含有型と不含型の原液を用いて、市販のパッチテスト試薬の 16 元素
から、Hg と Mn の 2 元素を除いて実施した。各金属の最大イオン量とイオン化







































比較のために、Zn•Al•Cu を用いた物理的手法の溶出結果を図 5-32、図 5-33、 









            図 5-32 Zn の物理的手法を用いた溶出結果. 
 




















































本研究では Ni に着目して試験を行ったが、金属イオンアレルギーは Ni 以外










第 5 章 参考文献 
 
1) Kohji Nishida, Masayuki Yamato, Yasutaka Hayashida, Katsuhiko Watanabe, 
Kazuaki Yamamoto, Eijiro Adachi, Shigeru Nagai, Akihiko Kikuchi, Naoyuki 
Maeda, Hitoshi Watanabe, Teruo Okano, Yasuo Tano, N Engl J Med., 351, 
pp1187-1196 (2004) 
2) Kazutoshi Takahashi, Koji Tanabe, Mari Ohnuki, Megumi Narita, Tomoko Ichisaka, 
Kiichiro Tomoda, Shinya Yamanaka, Cell, 131, pp861-872 (2007) 
3) 塙 隆夫, まてりあ, 43, pp176-181 (2004) 
4) 塙 隆夫, 「医療用金属材料概論」, 日本金属学会, pp1-2 (2010) 
5) 中村 宣男, 石原 一彦, 岩﨑 泰彦, 「バイオマテリアル」, コロナ社, p31 
(1999) 
6) 塙 隆夫, 「医療用金属材料概論」, 日本金属学会, p7 (2010) 
7) S. W. Kim, R. G. Lee, H. Oster, D. Coleman, J. D. Andrade, D. J. Lentz, D. Olsen, 
Trans. Amer. Soc. Artif. Int. Organs., 20, pp449-455 (1974) 
8) D. J. Lyman, L. C. Metealf, D. Albo, Jr., K. F. Richards, J. Lamb, Trans. Amer. Soc. 
Artif. Int. Organs., 20, pp474-478 (1974) 
9) Jack R. Frautschi, Robert C. Eberhart, Jeffrey A. Hubbell, Journal of Biomaterials 
Science, Polymer Edition, 7, pp563-575 (1996) 
10) Mitsuiko Sugimoto, J Jpn Coll Angiol., 51, pp275-282 (2011) 
11) 中村 宣男, 石原 一彦, 岩﨑 泰彦, 「バイオマテリアル」, コロナ社, 
pp56-57 (1999) 
12) Wolfram Bode, Irmgard Mayr, Ulrich Baumann, Robert Huber, Stuart R. Stone, 
Jan Hofsteenge, The EMBO Journal, 8, pp3467-3475 (1989) 
13) 諏合 輝子, 血栓止血誌, 13, pp275-278 (2002) 
14) Igor Pechik, Sergiy Yakovlev, Michael W. Mosesson, Gary L. Gilliland, Leonid 
Medved, Biochemistry, 45, pp3588-3597 (2006) 
15) 中村 宣男, 石原 一彦, 岩﨑 泰彦, 「バイオマテリアル」, コロナ社, 
pp44-46 (1999) 
16) Richet Garbriel, Hist. Sci. Med., 37, pp463-469 (2003) 
17) 矢田 純一, 「医系免疫学」, 中外医学社, pp529-565 (1989) 
18) 松本 光明, 日本歯科医師会雑誌, 60, pp160-165 (2007) 
19) N. H. Nieslen, T. Menne, Act Dermato Venereol., 72, pp456-460 (1992) 
20) C. Liden, S. Carter, Contact Dermutitis, 44, pp160-165 (2001) 
21) E. V. Laura, P. P. Carlos, E. G. Carla, J. Inorg. Biochem., 100, pp192-200 (2006) 
157 
 
第 6 章 結論 
158 
 









1) Fe と SUS304 では不働態領域が確認されたが、Cu にはほぼ不働態領域と言
えるものは見られなかった。 

















③環境 pH の影響 
SUS304 および SUS316 を用いて、ほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液 pH8.4




1) 不働態保持電流密度に NaCl の濃度および pH は影響を及ぼさない。 





3) SUS304 と SUS316 の孔食電位を比較すると、0.05M、0.5M、5M の NaCl い
ずれの濃度であっても SUS304 に比べ、SUS316 が貴になっていることがわ
かり、SUS304 よりも SUS316 は耐食性が良好であることが示された。 






















3) 得られた溶液中に含まれる Ni イオンは、ほとんどが水と配位しており、従
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